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Heterogenous crystal-nucleating agents, such as metal salts, are 
known, but have disadvantages and are difficult to disperse 
evenly. It has how been found that compounds having a 'liquid 
crystal' phase will act as crystal-nucleating agents when added 
to crystallisable poly-alpha-olefines, giving products of 
improved transparent, rigidity and higher heat-distortion 
temperatures, etc. Of the large number of 'liquid crystals' 
available (a 3-page list Is given) the preferred ones are the 
amine salts of a substituted benzoic acid:- (R-COO) - (Amine-H) + 
where R is an alkylphenyl radical and (Amine-H)-i- 
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Baetman Kodak Company, 3^3 State Street, Rochester, 
Staat New York, Verelnigte Staa^pn von Amerlka 

Pormmassen aus Poly-a-oleflnen 



Die Erflndung bezleht eich auf PormmaBsen aus Pply-o-ole- 
flnen mlt elnem Gehalt an KrlatalXlBatlonsbeschleunigerh. 

Wlrd eln krlatalllsierbares oder im feat en Zustand tell- 
welse krlBtaillnes Poly-o-olefln, wle z,B. Polyithylen, 
Polypropylen ubw. aus der Schmelze abktthlen gelaaaen, BO 
trltt unterhalb der als KrlstalllBationBterapdratur bezeicn- 
neten Teraperatur KristalllBation ein. Die OeBchwlndlgkilt , . 
mit dtr stch In der unterkahXlJen Schmelze KrlstaXle blifden, . 
wlrd durch die Blldungsgesohwlndlgkelt von Bog. KrlatalXl- 
satl6nszentren- oder -kelmen und die WachBtumsgeachwlndlg- 
kelt dleser Kelme bestlrarat. Die GrSfie der erhaXtonen Krl- 
BtaXXe Oder KrlstaXXlte hflngt von der KrlstaXXlsatlonBge- 
Bchwlndlgkelt ab, weXche wlederum von der AbktlhXungisgeBChwln- 
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dlgkelt der Schmelze dee Polyoleflna und dep Zahl der vor- 
handenen Kelme abh^ngt. Langaamea AbkUhlen und wenlgt Kei- 
me m der eratarrenden Polyoleflnachmelse begUnatlgen die 
Entstehung verhaitnlamafilg grofler Krlatalllte. 

PftXlt Ucht auf Oder duroh einen aua elnem derartlgen Poly- 
olefln geblldeten Karper, ao wlrd ea von den Aggregaten aol- 
Cher Krlatalllte oder aog. Sphfirollthen reflektlert und ge- 
brochen. Ea trltt aomlt eine Dlaperaion dea Lichta eln und 
daa betreffende Polyolefln eracbeint daher.Je nach der Dtcke 
dea Xflrpera, welA oder trUbe* 

Wlrd das Polyolefln demgegenUber aua der Schmelze raach ab- 
gekUhlt Oder abgeachreckt , ao trltt aobsiellea Krlatalllsle- 
ren dea Polyoleflna unter Blldung .von Spbttrolltben von der- 
artlg klelnen Abmoaaungen eln. dafl dieae den Durchgang von 
Blchtbarera Llcht nlcht nennenswert beelntrflchtlgen kannen, 
d.h. eln aus elnem derartlgen Polyolefln beatehender Korper 
1st verhaitnlsmafiig klar durchslchtlg. Eln durch Abschrecken 
erhaltenea Poly-a-olefln besltzt Jedoch den groBen Nachtell 
elnes nledrlgen Krlatallinltatsgradea, wodurch vlele mechanl- 
sche Elgenschaften verschlechtert warden. Last man anderer- 
Belts eln durch Abschrecken erhaltsnes Polyolefln in sriSo 
serem Umfang welter krlstalllsleren, so nehioe\ ale ipbfero: .tr.i« 
an Grdfie zu und das Polyolefln verliert bei elnem beatlimnter, 
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KrlataXllnitatfigrad seln* LlchtdurohlllBBlgkelt. 

K8 lit bekannt, Poly-«^oleflnen heterogene, feste, artfrem- 
da Kalme BUBuaatcen, um die KrlBtalllsatlon eu beBchlcunigen 
und bal hohen KrlBtaUlnlttttagraden klelne Sphflrolithe zu er- 
haltan, Z.B. Iftfit aioh file KrlatalllaatlonBgeBchwlndlgkelt 
von POlyttthylen oder Polypropylen durch aus MetallBaleen von 
carbon- uhd Sulfonafiuran beatahende Kelme vergrOfiem. Poly- 
o-olaflnfonniaaBflan, die derartlge Zuatttte enthalten, besltsen 
infolge dee durch die rasohere^ JCriatalllflation bedlngten ho- 
hen KrletalllnltHtBgradaa beaaet'e meohahlache Elgenechaften 
all entapreohende PoHnmaaeen, die die beacbrlebenen Keljae nlcht 
aufwelaen. Im tlbrlgen bealtaen ale Infolge der bel Insbesohde- 
ra raaoham Abkdhlen erhaltenen verhftltnlamllOlg kleinen Sphtt- 
rolltha einell reoht gute Llohtdurchl&BSlgkalt* 

• 

Bin grofi'er Nachtall der bekannten f esten Krlatallisatlonebe- 
achleunlger fflr Poly-o-oleflne beateht Jedoch darln, dafi alch 
dleae In den Poly-a-olefinen nur aufierat achwer GlelchfOrmlg 
dlBpergleren'laaaen und In vlelen Pfillen anatatt die Klar- 
aichblgkelt zu verbeaaern, ledlgllch daa Polyolefln anflirben. 

Der Erflndung lag die Lrkenntnia zu Grunde, daB alch ale be- 
Btehenden Schwlerigkelten auaachalten laaeen* wenn man ala 
KrlatelllaatlonBbeachleuniger raetallfrele organlache Verbln- 
dungen verweiidet. 
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Gegenstand der Erflndungfelnd daher PorramaBBen ftUi mlndeBtenB- 
teilweiae krlstalllnen Pdly-a-olefinen mlt elnein Oihalt an 
KriBtalllBatlonsbeBchleunlgern, die dadurch geketinBclohnet 
Bind, daB Ble als KriBtelllBatlonBbeBchleunlg«r etjwa 0,05 
blfl 20,0 flew.. jE einer inetallfreien. bei einer TefflH-Pfttur von 
unterhalb dea Schmelzpunkta des Poly-a-olefinB in fiaBBig-kri- 
Btallinem Zuatand vorliegenden organischen Verbindung tnthal* 



teni 



DeBonders geeignete, erf indungagemttfl verwendbare Verbindungaii, 
die bei einer Tei»peratur unterhalb dee SchmeXepunkteB dasjenl- 
gan Polyolefina, welchem Bie Bugesettt worden Bind^ flOBBiga 
KrlBtalle bilden, zeigen die Von Q.W. Ofay 111 d*r Monographit 
"Molecular Structure and the Propertiea of Liauld Kryfltala*, 
Aoademic Preaa, N.Y., 1962 beachriebene EfBchainihg dea thar- 
mot ropen MeBomorphiBinuB • 

Im einBelnen genannt aeien beiBpielBwelaei 

DibutylamraoniumbenzolBlilf onat t 'XrimethylanHnonium-p^fcprt -butyl- 

benBolBulfonat; Meth»M>henjrlainnioniurabenBolBUlfonafc| Pyridinium 

beneolBulfonat; cyclohexylarainonium-p-toluolBulfonat| Dihexyl- 

ammonium-l-naphthalinBulfonati Oibutylaiomonium-p-tert-butyl- 

benaolBulfonat; PiperidiniumbenBolaulfonat, Dlftthylanmonium- 

p-dodecy IbenBolBulf onat ; ' Diaraylemmonium-o-toluolBUlf onat ; Di- 

butylanimoniuin-2-naphthalinBUlfonat ; DDtylaimnoniuin»p-tert-octyl 

beneolBulf onat ; OctylammonlumbenBolBulf onat ( Didecyianunoniuffl* • 
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1-naphthailnaulfonat ; o-Methylbenzylammonlumbenzolaulfonat j 
tert-Butylammonlum-p-tert-butyl-benzolaulfonat ; Isobutyl- 
aininonliun-p-taz^t-butyl-benzolBulf onat ; Trlfithylamrooniumben- 
lolsuifonatl Dlbutylanunohluin-4-plienylbenzol8Uironati Dloctyl- 
■nmonlumailthra0en«l-<sulfonats Morphollnluni-2,4-xylolaulfonat; 
Thlomorphoiliiluin-2 , 5-xy lolsulf onat ; Plperazlnlum-'2-p-cryinene- 
sulfonati 2j^i|-01fithylpyrldlnlum-2-meBltylenfiulfonat; 2-Butyl- 
pyrldlnlum«3«*durolBulf onat ; 2-Methylpyrldlnlum-p-butylbenzol- 
•ulfonati i|-M«thylpyrldlnluin-p-Jlthy3.benzol8ulfopat} 2,i|»6-Trl- 
inethylpyrldlnlumbenzolaulfonat ; 2-Methyl-i|-fitl)ylpyrldlnlum-it- 
l8odurol«u)Lfonat } 4-Methyl-3-ttthylpyrldlnluin«p-dacyibenaol8al- 
fonatj N-MethyXanlllnluro-2il|,5-trl-laopropylbenzolaulfonat5 
N-Propylanlllnlum-2-p-cymoX8ulfonat s Xthylbenzylammonlum-p- 
dodecylbenzolaulf onat ; Jt-Isopropylpyrldlnlum-S-prehnltensul- 
roiiat) 2»4-Dlmethylanlllnlum-p-lsopropylbenzolsulfonat; 4- 
Athylanlllniuro-benzolsulfonat ; N,N-Dlmethylanlllnium-2»4-xy- 
lolsulf onat I CyclopropylammonlumbenzolBulfonat} Cyolopropyl* 
oarblnylainmpniurobenzolsulfonats Plparldlnluin-p»t«cfe*'butyXb«n- . 
Boat; Dlbutylanmonlum-p-tert-butylbenzoat: Trlbutylanmonlumo 
p-tert-butylbenzoat J Dlbutylammonluro-p-toluats Plptridlnlumf* 
p-isopropyib<»nzoat i Plperidlnlumbensoat } DlaiQy|«iiiinonium-o-ti>« 
luat i Meti)ylbenzylainmonliun-p-tlthylt)enzpat { DlmtthyXamppnliiffl- 
p-tert-octylbenzoat; Dlhexyla]nmonliiiB<«l»napbthoat } Oldaoylammo- 
nlum-p-ph«nylb«nzoat 2 Pyrldlnluin-p«t«rt-butylb«nioat; Dlttthyl- 
ammonium-p-dodecylbenzoat ; Cyclohexylammonlum-m-toluat | Octyl- 
ainm6nluin-2-naphthoat i iBobutylanunonlum-p-lsopropylbenioat; 
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Oibutylammonlumanthracen-l-carbojcylat ; tert-Butylamraonium- 
p-tert-butylbenzoat ; Dlbutylammonlum-1-naphthoat j Piperldlil- 
nlum-p-lBobutylbenaoat, die Ilalbaalze von zwelbaslgen Sfluren, 
wle Plperldlniumglutarati Dlbutylammbnlumsueclnat ; Trlbutyl- 
ammonlumfumarat; Dibutylammoniumadipat j Fiperidlnlumpliaelat ; 
Plperldlnlumsuberats Olamylaromonlummaleat ; Methylbenzylammo- 
nlumaebacat; Dloiethylainraonlumazelat j Dlhexylamraonlum-o^a-dl- 
methylsucclnat; Dldecylamraonlunimesaconat; Pyridlnlumaucclnat j 
Dl&thylanunonlumglutaconat ; Cyclohexylammoniuniinethylsucclnat ; 
Octylaramonluminaleat ; Isobutylammoniumplmelat, tert-Dutylammp- 
nlum-a-methyladlpat; Dlbutylammonlumglutarat , Dlbutylaimoonlum- 
sebacat, Piperldlnium-muconat ; die Komplexe von liexamethylphos 
phorsauretrlamld ♦ p-tert-Iiutylbenzoesaure; Hexaathylphoaphor- 
sMuretrlamld + p-Isopropylbenzoesaure; He^iabutylphosphorsaure- 
trlamld ♦ p-Tolueaaure; Ilexalauryiphoaphoraauretrlarald * m-To- 
luesaure; Trlplperldlnophoaphlnoxyd + p-t-Dutylbenzoesaurej 
0,0-Diathyl-N,N-dlbutylpho8phoramldat + p^-Tolucsaure ; 0-Butyl- 
N,N,N»,N»-tetralaurylphosphordlamldat ♦ o-Tolueaaure; 0,0-Dl- 
athyl-N,N-dlhexylpho8phoraraldlt ♦ 2-IIaphthoe8aure; 0-But?yl- 
N«N«N*aN^-tetFaoctylph08phordlamldat * l-Naphthoesaures Uexa- 
butylphOBphorlgsauretrlamld * p-Isopropylbenzoeaaure; N»N-01- 
jnethylforn»ainl<4 + p-t-Butylbenzoesaurej H,N-Dlmethylacetaiald ♦ 
p->n*Butylbenzoe8fiures N-Cyclohtxylacetamld * m-Toluesaure; W> 
t-»Butylbehza]kld + p«t*6ut;ylben8oesaure; U-Metbyl-I! >r.h^nylacet- 
amld * p'lsdpropylbenzoesauret N^Benaylacetaro^ld * p-Isob^&yX* 
benzoeaaure; n-Heptamld ♦ l-Naphthoeaaufe; Palmltamld ♦ ij-jLb.- 
propyl^enzoeaaure; Stearanllld + p-Dodecylbenzoesaurc; U«N'* 
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Dl-t-butylharnBtoff ♦ p-t-ButylbenBoeetture; W,N« -Dimethyl- 
hernBtoff ♦ p-Toluesfture; TetramethylharnBtoff ♦ o-Tolue- 
Btlure; N,N,ll«,N».Tetrainethyladlipainld ♦ benzoesiure; W-Me- 
thyllBobutyramld ♦ p-lBopropylbeneoeBtturej H-Benzoylinorpho- 
lln ♦ p-t-DutylbenioeBfiurej N,H'-Dlacetylplperazln ♦ p-n- 
ButylbensbeBtture; Mthyl-H-butylcarbamat ♦ p-t-Dutylbenzoe- 
stturci u,N,N»,N«-TetrainethylphenylphoBphonicdlamld ♦ p-tert- 
Uutylben«oeBftUP0l M,N,M» .H'-TetrafithylchlormethylphoBphor- 
afturedlamld ♦ p-tert-ButylbenBoeallures M.H-Dlbutyldlphenyl- 
phoaphlnamld ♦ p-lBopropylbenitoeBtturej p-H-AlkoxybenBoeBfture 
und IhPB metailfrelen Salsa; tranB-p-n-AlkoxyzlmtBaure; und 
Ihre raetallfrtlan Saleej 6.n-Alkoxy-2-naphthoeBauren5 '»•'«•- 
Dlalkoxyatllbenj l|«.n.Alkoxy-3*-bromblphenyl-1-carbon8fture{ 
n-Alkoxyblphtnyl-'l-carbonBllure; 2,i|-MonadlenBfiupej und 2,4- 
UndeoadleneSura* 

. • ■ 

ErflndungBgtmllB kttnnan ala KrlBtalllBatlonabeBchleunlBer bo- 
nit die verBohledenaten Verblndunsen vemondet warden* 

Beaonders vortellhafte ErgebnlBse laaaen alch mit beAlmmten 
Amlnealzen von Bubatltulerten Ueneoeaaupen erhalten. Dleee 
Amlnaalse baalteen die allGen»«in« Ponnel 

[r-coo] ' [aii] * , 

worln bedeucen: • 
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R elnen alkylsubstituierten Phenylrest und 

A einen Hest der Formeln: 




R3 



worln bedeuten: 

R^, und Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
Cycloalkylreste mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen Im 
Ring und/oder Arylreste; 

R, R und Wasserstoffatome oder Alkylreste mit 1 bis *l 
^ * 5 b 

Kohlenstoffatomen una 
X ^ einen "iethylen- Oder Imidrest Oder eln Sauerstoff- 
oaer Schwefelatom. 

R kann beispielsweise aus einem 2,^- oder 2,5-Aylol-, Cymol-, 
Mesitylen-, Durol-, Uutylbenzol-, iithylbenzol-podecylbenzol- 
Oder Prehnitenrest bestehent 

Ule beschriebenen Verblndungen elgnen 6ich ganz besonders als 
KrlstalllsatlonsbeschleunlEer far Polyi-ropylen und krlstalllne 
;iischpolyiaerisateir des Propylene mit Xthylen oder andereri o-ple 
flnen, v;ie audi als Kristallisationsbeachleunigerzusatze fUr 
Fornunassen aus ralndestens teilweise kristalllnen Homo- und 
Mischpolynerisaten, die sich von a-Olefinen mit 2 bis etwa 
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10 Kohlenstoffatomen ablelten. Dement spree hend konnen durch 
die genannten Verblndungen belspielswelse Polylitliylen, Poly- 
(buten-1) Oder PolyCl-methylpenten-l) , Polypropylen- Oder 
Propylen-fttijaenmiBchpolymerlsate, Propylen-Buten-(l)-misch- 
polyraerlsate, Propylen-Hexen-(l)-mlschpolymerlsate una Pro- 
pylen-Decen-(l)-mlschpolymerlaate betrachtlich verbessert 
werden. 

Den Poly-a-oleflnen kSnnen von den brganlschen Verblndungen 
Konzentratlonen von etwa 0,05 bis etwa 20,0 Gevi. zweck- 
maMg 0,1 bis etwa 5,0 Gew.-jg zugegeben werden. Die Amin- 
salze aromatischer CarbonsUuren und N-substituierten\Ainmonlum- 
salze aliphatischer CarbonsSuren werden zweckmafilg In Konzen- 
tratlonen von 0,05 bis 10,0 Gew.-JJ angewandt, walirend die ii- 
substltuierten Ainmoniuinsalze von aromatlschen iJulfonsauren 
vorzugaweise in ilonzentratlonen von etwa 0,05 bis etwa 5,0 
Gew.-^ und insbesondere etwa 0,1 bis etwa 2,0,Gew.-2 verv/en- 
det werden. Die Ainidkoraplexe von aromatlschen Car^onsSiuren 
lassen slch besonders gut in hohen Konzentratlonen von etwa 
0,05 bis etwa 20,0 Gew.-JJ anwenden. Die best en Ergebnisse wer- 
den Jedooh normalerweise rait Konzentratlonen von etwa 0,i bis 
etwa 5,0 Gew.-? erhalten. Die Amidkomplexe kSnnen durch Um- 
aetzung der betreffenden iiauren rait Aniaen oder get^ebenenfalls 
auch Piioaphoramiden in einem Uewlchtsverh&ltnls von etwa 10:1 
bis etwa 1:10 erhalten worden. 
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Die uen Fonnraassen der ErflnuurM; zu Grunde liegenuc i'oly-a- 
olefine konnen die verscliieciensten ilqlekulari:ev/lchte beclL- 
zen, u.lu, ilolekularv-ewlchte entspreciiena Ll-jenviskositaten, 
geraessen in Tetralin bei U5°C, von etwa 0,1 una niedrii-jer 
bis etwa 5,0 una hdher. .iicht :;eeie;net sind selbctverstSnu- 
lich Ilischpolymerisate aus a-Olefinen mit vollstanulj recic-l- 
loser Oder willkUrlicher Anoranung aer Seitenketten und atak- 
tische, nicht kristallisierende lioraoi^olyraerisate. Geeienete 
krlstalline Poly-a-olefine konnen nacli bekannten Verfaliren 
in "Masse", in "Lasung" Oder in der "Schlanunphase" durch Po- 
lymerisation in Gegenwart bekannter, insoesondere stereospe- 
zlfisclier Oreanometallkatalysatoren erhalten weraen. 

PUr die Polymerisation von Propylen unu hdhereii liomologen ha- 
ben sich besonders Katalysatoren beviahr^t, die aus nilndestens 
zwei Komponenten, d.h. einer Cbergangsmet all verb inaunc und ei- 
nern Aktivator fOr die erste Verbindung aufgebaut siud. Derar- 
tige Katalysatqren bestehen z.iJ. aus ilischungen einer Verbin- 
dung eines Oberganseleraents aus der i|. bis Untercrup|:e des 
Periodischen Systems und elnem Metall der Gruppe lA Oder II 
Oder Aluminium oder einer Legierung von Met alien der Gruppe 
lA und/oder II und/oder Aluminiu:.! oder einera Ilaloigenid oder eiria' 
metallorfcjanischen Verbinaung elnes Metalls der Gruppe lA oder 
II und/oder Aluminium oder einen komplexen iiydriu oqer einer 
met allorganis Chen Kompiexverbinduns des bors oder Aluininluns 
una einera Metall der Gruppe lA oaer II. des Periodiiichen .'.y- 
st ems . 
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Metalle Uer Uberganesgruppen IV u bis einschllefllich VI a 
slnU z.Bi Titan, Zirkon» Vanadium, Molybcliin, Chrom und Wolf- 
raii.. Uas UbercanGsmetall kann in seinem maxirnalen WertlGkeits- . 
zustand verwendel werden, obeleich hSufleer Obergangsmfetall- 
verbinaunisen einer reringeren ..'ertijkeit (des Metalls) ver- 
wenaet weroeii. Geeienete Ubercannsmetallverbinduncen bestehen ^ 
z.o. aus halocenlden, Alkoxyhalogenlden una Acetylacetonaten 
uer vorer-wiinnten OberEanGsmetalle. Hierunter fallen Verblndun- 
t:en.wle z.o. Tltantetrachlcriu, Tltantrichlorld, Dlbutoxyti- 
taiidicl.loi-lu, Dllxthoxytltandichlorid und T itanacetylacetonat , 
ule canlllch in derartlgen Katalysatofnicchum^en veri^endet wer- 
uen konnen. niinliche Verbindun-cn oes Zirkons. Vanaaiums, Chroms 
una Molybuans slnu uleichralls (:eelGnet. ::it besonders guten 
Lrgebnissen iverden si-eziell i.aloceniae des Titans eutweaer in 
ihrer hachaten .vertibkeitsslufe ouer einer terinseren Wertl^- 
keltsstufe verwendet. 

ueeienete zwelte Soaponenten ccer Aktivatoren (fUr die 1. Koc- 
ronente) in ucrarticen Zwelkoraronentenl.atalysatoreh sinu 2.0. 
.'.eLallcilkyle, vetallalkylhaloienlae una lletallhydrlae des Alu- 
lainiuias ooer von Metaller. aus aer Gruri-e I-A und II dec Perio- 
ulsclien cJyr.toRS, ebenso wie die Metalle alleln. DeiSFlelsweise 
Kdnnei: Jatriun, Kaliun, Lithiui.i, Ziak, /^nylnatrium, iJutylkallum, 
Prot-yllithiu;::, Zinkdibutyl, Zlnkdianyl, Zinkuipropyl, KthyL-nag- 
i.csiu:at:ro:.:ia, .mtrlaahyuria, Calciujr.hydrid, LitliluniElur.vlniun- 
Lyuriu, ;»lu:.:lniui-.triathyl, Alu:..lnlu:.:triLUtyl, Sthylalaninlui-idl- • 
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chloria, Cyclohexylaluinlniuinclichlorid, Cyclobutylaluminlumdi- 
chlorici, Sthylaiumlniumdibromitl, Athylalumlniumsesqulbromld, Pro- 
pylaluialniutHuichlorld, Dibutylaluralnlumclilorld, Dliithylalumlnl- 
uiiichlorlu Oder deral. Verblnduneen In Koinblnation inlt den be- 
schriebcnen UberganiiSinetullverbindunGen verwenuet werden. 

Urn die Stereospezifitat zu vergrCijern und die Ulldung von Olen 
und arnorphen Polyioerem zurUckzudrfingen, hat man verschledent- 
llcfi Polymeilsationskatalysatoren verwendet, die nicht nur aus 
zwei sohdern aus drei Komponenten bestehen, d.h., die aufier Je- , 
wells eir»er cb* angefUhrten Komponenten als dritte Komponente 
beispielswelse ein lialocenid eines Alkallraetalls, wle Natrium- 
fluoriu oaer einen aromatischen Sther, wie Dipheny lather Oder 
ein iiyuria ues Halriums, Kaliums oaer Lithiums Oder ein Alko- I 
holat Oder ein Oxyd oer ^enannten Iletalle oder deo Calciumc, 
Kagnesiufus, bariums, Strontiums, Aluminiuns, Titans Oder Zir- 
konc Oder ein tcrtiares Phosphoramid enthalten. ! 

Line beoonders wirksane lilasse vori dritten Komponenten in den 
beschriebenen uatalysatoren cinu v Verbindungen der I'ormeln: • 

P(0)Y3; PY^; F.C(0)Y und YCCOXChg)^ C(0)Y, ! 
worin bedeuten: 

y eine niedere AlkylEisino- oder Alkoxygruppe; 

r. einen Alkylrest rait vorzugsweise 1 bis B Kohlenstoff- 

abo.v.en ur.d 
II ^ eine canze Zahl von 1 bis 'I. 
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Ala drltte Komponente r-eelgnete Verblndungen, die unter ale 
angegebenen Pormeln fallen, slnd z.ri. Trls-W,W-dlmethylphos- 
phorainid; Trlathylphosphat ; gemlschte Phosphatesteramlde; Tri- 
athylRhosphlt; N,N-DlmethylacetamlQ, Adipinamid und dergl. 

In vorteilhafter Welse wlrd ein Molverh&ltnls von Aktivator 
zu der Obergangsmetallverblndung von 0,1:1 bis zu etwa 12:1 
In einem fasten, stereogpezif Ischen Polymerisatlonskatalysa- 
tor der beschrlebenen Art verwendet* Das Molverhiiltnis der 
Cbar-gangsmetallverbindung zu der dritt en Komponente in der Ka- 
talysatormlachung llegt vorzu^swelse zwlschen etwa 0,25:0 bis 
etwa 1:1, Die Konzentratlon der Katalysatormischung in dem 
Reaktionsmedium fUr die Polymerisation schwankt gewahnlich, 
Je nach den sortbigen Dedln(Surigen ziemllch stark. Z.B* werden 
Katalysatorkonzentratlonen von etwa 0,052 oder niedriger bis 
zu etwa 3% oder hoher, bezogen auf das eingesetzte Monomer e, 
verwendet. 

■ . • ^ • 

Durch die Verwendung der beschrlebenen Kristalliaationsbeschleu 
niger in Poly-a-olef inen lassen sich insbesondere folgende Ver- 
besserungen erzlelen: 

1) Verbesserte Klarsichtigkelt der (aus den Formmassen geraJifi 
der Erflndung)hergestellten Pollen, 

2) Verbesserte Dlmensionsbestandigkeit^ der Pollen, 

3) Rascheres Pestwerdeh in den Pormen^ wodurch die Prefe- oder 
Spritzajelten verkUrzt werden. 
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H) VerringerteB Verzlehen der eeformten GegenstSnde nach Ver- 
lassen der Form ubw. , 

5) Verbeaserte Stelfigkelt, yarte und Zerrelfifestigkeit , 

6) Verbesserte Kerbschlaczahigkeit , 

7) Verrlngertes Wachkleben bel Mischpolynierisateii, 

8) Gerlngere Anfangsklebezelt (initial teck) bei Mischpoly- 
merisaten, 

9) Verbesserte Wetterbestandlgkeit und Oxydationsfestigkelt , 
10) Verbesserte antistatische Eigenschaften. 

Die mit der Verwendung der beschriebenen KrlstallicaLionsbe- 
schleuniger in bestimmten Polyolefinen hauptsachlich erreicli- 
ten Verbesserungen slnd die aus der folgenden ZusariU.ienstellung 
erslchtllchen; 

Polyolefin In der Fornunasse: ^ 

Polyathylen hoher Dichte Verrlngertes Verzlehen cier geform 

ten GegenstUcke nach Verlasseh 
der Form usw. und bessere Diwen- 
slonsbestdndigkelt ; 



Polypropylen 



Verbesserte Klarsichtlgkelt , gros 
sere Stelfigkelt und hcihere Form- 
bestandigkelt in dor .*/<irmej 
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i'oiy ( 1-bulen) Urojjei'e otelfliSkeit unci liarte; 

rropyleii-l-duLeruaischpolynerl- Gvbilere uiejungsfestlGkeit Oder 
sate .SLeiflgkelt unci verrincertes 

uleuen; 

.iieuei'visKCpe iToi ylen-l- Verriiiijerte IJacJiklebezeit und we- , 
.>uLeri-'»llsch|'oly:aerisate nlcei' uurchlassii^e ueschlclitungen; 

i'oly Cl-.aetnyl-rt-'nten-l) Vtu^LefiserLe r-ljenachaftex; Lei holien 

TcMi cratui'cn bel insbesonuere aa- 
raufi nen^ecLellten Tarern; 

i ror yleK-l-..>uLeii- il«chi.oly- VerbuGCCi'Ler .loaul bei Ifej ^jOcLell- 
.aerisate low Jilweii niei*au5. 



i*li:duaio Ji'-'*" ;iil^ei:.eiii IcIciiLer vorarbelLen, iret;Geii| fJi-rlL- 

zoVi usvi. 'dlis lokannLe Polyoleflniuassen, v/as slch Insbesonuere 
so auswlrkt, daiJ aer Obei^flachene^lanz v.-esentlich besscr ist, 
aafi uie Konnlirn:e In der Fonn ilelcii:najii(jer 3c::rui:ipfen, ^u.i ale 
i're..- ccler Jj rltszelten kiirzer wei'uen uuc sich die roiT.ilinjze/ 
lelcia'jr aus ^Jii For: .en iierauiU.-^c-iii lasaen, bsv;* bel Verarbei- 
ici. uei .;ai:sen auf .jahnen sic. uii-ce 2.^. vor. uen Kuiil-./ulzeri 
iulOiiLor aLicsoiu 

^ie roljer.uer. ^elspiele solien ule l.rrih-unfc v.elter erlautern. 

:l j lii wile.c: ^elsj ielen beschrieLc-i.tn ?cly-a-olef iri** cr;;:;.assen 
;i.u!.ieltei; sj--;.i:llcL ale otcLllisatcreu irilauryl-3, j»-i;ilc- 

.irroi:lcr;aL ui.u •--JUt:-iiuejibis-(c-cerM.i:utyi.:;.,.re£Cl) . 
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Ule nlebeprUfuhg ind/ii^eiUF lelen wurae stets bel etwa 23 C 
ourciisefuhrt , wobei ale Kraft, anEei^eben in Grainrii, gemes- 



clen 



sen wurde, uie erforderllch vjar, um zwel unceffihr 0,025 mm 

ra ■ . n 2 

Starke ril>fe, von welcheh elne FlUche von Je 25,8 cm zuvor 

unter elner Last von 5 kg zusammengeprelat worden war, wie- 



der voneinander zu trennen* Der hlerfUr erforderllche Zug 
wurde In einem Instron-Keififestlskeits- oder Zugfestlgkelte- 
prfifgerat, Modell TM erzeugt. 

i'llttels des glelchen Prai'serfitet} wurde auch die Dehnung von 
enulosen Fiiden gemessen, die aus den verschiedensten Porm- 
laassen hergestollt wurden. 



Tetralln bei l^S^C von 1,8 und einer (conditionecl) Dichte 
von 0,9uy wurden in elnera banbury-.'lischer rnlt 1,0 g Dibutyl- 
ainmoniuia-p-tert.-butylbcnzoat vermischt. Aus. einer Probe der 
Mis Chung wurde eine 1,5 ram starke Platte gep relit. Die Licht- 
uurchliissigkelt dieser Platte wurue aann lait raonochromati- 
schen Licht von '^^6 mp in einem urlce-Fhoenix Photometer (Auf- 
Idsuno: 10 Minuten) gemessen. Als ilaiistab fUr die Durchlfissig- 
keit wurae das Verh&ltnis des bei 0 Crad austretenden Licht- 
strcr.s zu aen eintretenden Lichtstrom und dem bei 1 Grad durch' 
Gelassenen Licht zugrunde gelegt, v/obei honere V/erte dieses 



t3eisi;iel 1 



100 b Polypropylen init einer EigenviskositaL , gemessen in 
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Intenslt&tsverhaltnlsses elne bessere Llchtdurchlasslgkelt 
Oder Klarsichtlgkeit anzeigen. Aufierdein wurden aus einem an- 
deren Teil der Polypropylenmischung Prufkorper fill' die Be- 
st linmung der verschledensten mechanlschen Elgenschaften ge- 
sprit zt« 

Die rait dieser Pormmasse (A in der Tabelle) erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse zeigen deutlich die durch den Zusatz des Di- 
butylammonium-p-tert-butylbenzoats erhaltene Verbesserung der 
optischen und mechanischen Eigenschaften^ verglichen mlt den 
Eigenschaften eines keinen Zusatz enthaltenden Polypropylens 
(in der Tabelle undter B aufgefUhrt) und eines an Stelle von 
Dibutylammoniuin-p-tert-butylbenzoat 12 Watrium-p-tert-butyl- 
benzoat enthaltenden Polypropylens (in der Tabelle unter G au 
gefUhrt), 



Eigenschaften 



Tabelle I 

Ein- PrUfverfahren 
heiten 



Polypropylen 
B C 



Llchtdurchlassig- 
keit 



Kristallisatlons- 
temper at ur 



Forrabestandlgkeit 
in der V/arme, Temp, 



Destimmung des 
Verhaitnisses 



thermische Dif- 
fer ent ialanaly- 

se • . mo 



162 



12^ 



15^ 



2,d 



liJ5 



158 
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Fortsetzune von Tabeile I 



Zugfestigkelt an 
uep Streckgrenze 

Stelfigkeit 

KerbschlabZahlGkelt 

Rakwellharte, R-Ska- 
la bei 23°C 







efcvja 


etv/a 


ctwu 


2 • 

kg/cin 


/u.t:i-d633 




3^7 




ko/cm^ 


a:JTM-D7'«7 


111201 


11599 


12303 


ft. lb /In. 






0,7 


0,6 




A;:i'.:-iJ705 






99 




101 , 


101 


99 



Den fUr die Poiypropylenprobe (A) erhaltenen trjebnlsse yer- 
Sleichbare Erfeebnisse wuruen bei Verwenaunfe von 5/J Ulbutyl- 
arunonlum-l-napiaiioat unci :ietIiylplienylan>--:ionlum-i.-toluat an 3telie 
von Dibutylainnioniurr.-p-tert-butylbenzout erzielt. Im Obrlgen blie- 
ben alle Versuche, cao in der Poiypropylenprobe C (der =rabclle) 
verwendete iJatriam-p-tert-butylbenzoat in cier.. Polyproi ylen Ijomo- 
gen zu dispergleren, ohne Erfolg. DeragegenUber llefien sich in 
uen das Dibutylammoniuin-p-tert-butylbenzoat oaer die anderen 
exflndungsgemafc verwenaeten Kristallisatlonsbeschleuniger ent- 
haltenaen Polypropylenwlschungen selbat inlt Ronts;cnllcht koine 
uiskreten Teilchen I'eststellen. 



beispiel 2 

200 g eines lianaelsubliciien, nach aeu riocnaruckpolyhieriaatidr.s- 
verfahren heroestellten Polyiit.iylens nit einor uichtc you '^i,-Jlc 
wurden in eineia iiar.bury-r.ischer .nit 1 c ?Uerlaluiurn-r-tert-bu- 
tylbenzoat venaischt . Die erhaltene Ilasse v/urue bei l*:2^t su 
einem aunnen Gtijlaucn von etwa 0,025 iaw iicr.rke bis. 1,1 :::il) 
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vcri.ie.;L» cier cicii uurch elne boGr;ere Alarsiclit lfi;keit unu elne 
4_,erlntjei'C Uelijun^ zun iLleLcn, v/ie aus cien in aer Tabelle II zu- 
Ga!nRLMi{je£;Lellteri Versuch»ei'i:eijiiissen liervortitMit , vortellhart 
von elnem ochlaucii ohne Zusatz unterschleu. 



Tabelle II 

liigeiiscliaften Llnhel- rrQf verfahren rolyathylen 

ten rait Plperidinium- ohne 

p-lsOi' rof.ylbenzo- 

at . . 



Llciite I'Jnl A'5T:;-D1505) 0,321 0,916 

• ■ 

23^C (natural 

blockint,) i: - 20 39 

Schleler a:.'T.:-D1003 ^ 11 

Glanz , % Aar:i-L)523 ^'0 55 



Ulcich {_unGtieie Li'oebnlsse v/urcien erhalten, wenn uas Piperi- 
ulnluin-p-terl-butylbenzoat clurch Plrerlcilnluu-p-lGoprorylben- 
zouL una Uehexylaia:noniuin-l-nai Hthoat crsetzt wurue/ 

belsjJbl 3 

5000 c Polyathylen hoher Dichte (0,9ul) rnlu einem IIciOTelzlndex 
von ^ wui'uen in einem ^anbuHy-.dschei* r:it 2C j Uiajayla-Mrnonluin- 
o-toluau veriiilscht , v/orauf die erhaltene lasse zu Tabletten von 
etv/a verpreiit v.uroen, v;elche uanacn zu flachen ochelben lalt 

einem *?urchrieG£cr von eLv;a 1C2 rt:ii verspritzt wurden, Yergleichs- 
wcise Wurmen Scheiben ohne Zunatz eines ;»rlstallisatlonsbeschleu* 
nijerG norctertellt • Die Scheibeii vfurjen 4 . Ctunden altern gelas- 
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sen. Es zelGte sich, dafi Slch 80^ der GeprUften Schelben aus 
dera kelnen Zusatz enthaltenden Polyiithylen verzogen hatten, 
verelichen mlt nur- 10* der aus dem das Dlamylammonlum-o-tolu- 
at enthaitendem PolySthylen gesprltzten Schelben. Vergleich- 
bare Versuchsergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle dee 
Diamylammonium-o-toluats entweder Trlbutylammonlum-p-tert-bu- 
tylbenzoat Oder Dlmethylanunoniuin-p-tert .-octylbehzoat verwen- 
det wurden. Wurden dagegen Kalluin- oder Lithium-o-toluat , bzw. 
p-tert-3utylbenzoat als Krlstalllsatlonsbeschleunlger verwen- 
aet, so wurden In Jedein Falle unhomogene, d.h. die betreffen- 
aen Salze nur schlecht disperglert enthaltende Polyathylenform 
mass en erhalten. 

Belsplel ^ 

1000 Isotaktlsches Poly(buten-l) rnlt elnem Sclimelzlndex von 
2,3 (190°C; 2^0 kc) una elnein durch thermlsche Differential- 
analyse bestluL'uten Schmelzpunkt vpn 122°C wurden rait 20 g Pl- 
perldlnium-p-isobutylbenzoat vermischt. Die 'Mlschung wurde ab- 
bCkUhlt, j^ranuliert una das Granulat su PrOfkorpem versprltzt 
Die in tier labelle zusamir.eni;estellten VersuchserKebnlsse zel- 
een deutllch die betrachtllche Verbesoerung der. physlkallschen 
Llgenschaften, die durch Zusatz des iJrlstalllsatloncbeschleunl 
ter&. erzlelt '/urde. 
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Tabelle III 



Elgenschaften 



riarte (shore D) 

Zugfestlgkelt 
an.der St reck* 
grenze 

Steiflgkelt 

Fonnbestan41g- 
kelt In der war- 
me. Temper at ur 



Elnhel- 
ten 



Priif verf ahren 



kg/cm* 
kg/cm* 



D Durometer 

A3TM-D638 
ASTM-D7^7 



Poly (but en- 1) ohne 
mlt Piperidl- 
nium-p-isobu- 
tylbenzoat 

70 63 

770 696 
10080 . 7'»90 

128 120- 



Vergleichbare Versuchsergebnlsse wurden erhalten, wenn das 
Piperldlnium-p-isobutylbenzoat durch Pyrldlnluiu-p-tert .butyls 
benzoat oder Cyclohexylanmonlum-m-toluat ersetzt vmrde. 

Delsplel 5 

Ein nach elnem zweistuflsen Verf ahren her^estelltes lilockmisch- 
polyiiierisat , das zu oO Gev/.-jJ aus stereoregulSren Propylen- una 
zu 20 Gew.-^ aus stereoregul&ren Buten-( 1)-Elnhelten bestand* 
wurde erhalten, Indem zunSchst nach bekannten Verf ahren Propy- 
len zu elnem Polypropylen polymerislert wurde, welches zur Wel- 
terpolymerisation befShlgte EnUgruppen aufwies, worauf das nlcht 
iungesetzte Propylen .lus dem Polypropylen entfernt una die Poly- 
merisation nach Zugabe von 1-Bucen fortgesetzt wurde. 



BAD OPJa.;v;\L 
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500 g dieses Propylen-buten-( D-HlschblockpolymeriGats wuruen 
mit 0,5. g Dibutylarai.ionlura-p-toluat veruischt, woraul* ule .11- 
schung Granuliert wiirUe. Aus^ dem Granulat wurde dann elne Cciie.i- 
be mit einem Durcliiaesser von 38.I mm und elner Di eke von etwa 
1,5 mm (60 mil) ^erreilt. Die Lichtdurchiussigkeit der' Sclielbe 
(1^0; 1^0) betrue 5,25 Ira Veruleich zu elner ochelbc ohne Ivri- 
stallisationsbeschleuniger mit elner Durchlfisslgkelt von 1,12. 

Glelch giinstlge Lrcebnlsoe warden mit 0,253 Piperiuiniumbenzoat 
und Dlbutylammoniumanthracen-l-carboxylat an-stelle von Dlbu- 
tylai.'imoniun-p-toluat erhalten. 

Beispiel 6 

Eln nlearigviskoses, zu 55 fiew.-55 aus Propylen- und zu 15 Oew.-;l 
aus l-3uten-Elnhelten bestehendes stereosymuetrisches Mlschpo- 
lymerlsat nit einer tigenvlskosltat von 0,35 wurde auf»:;eschrabl- 
zen und anschliefiend mit 0,05 (ie\t.-% Isobutylanmonlum-p-iso- 
propylbenzoat verralscht. Aus der Mischung, sowie vergleichs- 
halber aus elner Probe des glelchen Polymeren ohne Krlstalll- 
satlonsbeschleuniger wurden dann bei 190°C. d.h. aus Ihren Schrael. 
zen unter Verwendung eines Rakelmessers Fllme gegossen, die an- 
schllefiend in kaltem Wasser abgeschreckt wurden. VUr elnen aus , 
dem das Isobutylaimnonium-p-isopropylbenzoat enthaltenden lllsch- 
polyraerisat hergestellten Film wurue elne IlachWebezelt von 15 
Sekunden, gegenUber ^5 Sekunden far den aus d era Verglelchsna- 
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terlal erhaltenen Film ermittelt. Das aen Krlstallisationsbe- 
schleuniger enthaltende Propylen-Luten-( l)-?lischpolymerlsat 
eignet slch daher beispielswelse gut zur llerstellunc von Stoff- 
bahnen, wie z.U. Vorhangstof fen, wiihrend sich das keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltende Mlschpolywerisat fUr 
uen gielchen Zweck wegen seines verhaitnisraafilg langen Nach- . 
klebens nur schlecht eignet. 

Glelch gUnstljie Erg^bnlsse warden erhalten, wenn ansteUe von 
Isobutylanuaonium-p-isopropylbenzpat , Octylainmonlum-2-naphthoat 
Oder tert. i^utylamraonlun-p-tert-butylbenzoat verwendet wurden 
oaer wenn dlese Verblnduncen elnen Propylen-IIexen-( l)-Mischpo- 
lymerlsat Ira Verhiiltnls 65:35 oaer elneia Propylen-Decen-( 1)- 
Mlschpolymerisat Ira Verhaitnis 70:30 zugesetzt wurden. 

Belsclel 7 

2 kg In rulverfor:.'. vorllesenoec Poly( '4-::.ethyl-l-i.enten) ult 
elnem aurci. thennlsche Different lalanalyse besclra.ten Jctin»elz- 
punkt von 2tlO°C u:iu einer Llot;i»vi£J:oaltut von 1,5, uc-essen In 
.ewri.li:i Lci 'i^S^C v.urcen trcckor. :alt 20 j MethylbcM-.z:. laTu.ici.1- 
ur.-F-atl.slbe:i2oat t:eMlsch*« , -..jrajf uie .lischuns aus elne:.i ilx- 
trucer 3U sinen dunnon ;i?tab von ot..'a 1,6 n;a ausuepre.'it wurue, 
der uani. ::u x'abletten von etu'a 4,. Llnce serschnitten wur- 
dc. ::ie TaUle-uten viurden canw ::;itLels elner- iixtruuers .ilt ei- 
ner ^rinnclilse aus cer ^ciiinelze zu elnem endlosen Fasen verspon- 
nen. "..anrenc ces oFinnens wurde aor Taasr. In Eiswasser abce- 
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schreckt. worauf der Faden mlttels elnes auf elne Temperatur; 
yon 115°C. behelzten Streckzylinders Im Verhaltnis 12 : 1 ver- 
gtreckt wurde. Die Eigenschaften des das t4ethylbenzylainmonlum. 
p-uthylbenzoat enthaltenden Padens slnd unter I In der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt . Unter II sind die Eigenechaften 
elnes Padens ohne Methylbenzylammonium-p-athylbenzoatzusatz 

aufgefUhrt. 



Tabelle IV 



Eleenschaften 


I 


II 


Denier 


2H 


20 


Reififestlgkelt, g/Denler 


1,98 


0,7 


behnungi % 


US 


57 


Elastlzitatsraodul, g/Denier 


18 


7 



Gleich eanstige Ergebnlsse warden erhalt en. wenn anstelle von 
Methylbenzylamonlum-p-tithylbenzoat entweder Dldecylammonlum- 
p-pl.enylbenzoat oder Dikthylammoniuia-p-dodecylbenzoat v^rwen- 
aet v/urde^ 

Belsplel 8 

Hach dem in iielsriel 1 beschrlebenen Verfahren wurde eln Xthy- 
len-Propylen-ulocknlschpolyr.ierlsat, das zu 15 Uew.-:t aus nthy- 
len- uno zu 65 Jew.-5K aus Propylen-Llnhelten bestand und In el- 
new 2-Stufenpolyaerisatlonsverfaliren hergestellt wurde, rait 
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1 Gew.-SJ Dlbutylanunonium-p-tert««butylbenzoat vemlscht, wo- 
rauf aus der MlscHung eine etwa 1,5 inm (60 mil) starke Platte 
geprefit wurde, deren Llchtdurchlassigkeit (Iq^*"^!^^ 
gemessen wurde. Zu Vergleichszwecken wurde elne Platte aus dem 
Mischpolymerlsat ohne Zusatz des Dibutylamraonluia-p-tert -butyl- 
benzoats hergestellt. £s zeigte slch, dafi die Lichtdurchl&ssig- 
kieit durch den Zusatz des Krlstallisationsbeschleunigers von 
1,06 auf 10,5 erhSht wurde. 

Belspiel 9 

100 g Polypropylen mit einer Eigenviskositat von 1,8, gemessen 
in Tetralin bei 1^15^0 und einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wurden mit 1 g Dibutylammonlumbenzolsulfonat ver- 
mischt, worauf aus der horaogenen Mischung a) elne etwa, 1,5 mm 
(60 rail) dicke Platte fQr die Bestimmung der Llchtdurchlassig- 
keit, wie in Belspiel 1 beschrieben, geprefit, sowie b) Prilfkor- 
per far die Bestimmung der mechanischen Elgenschaften nach ei- 
nem Sprit zgufiverfahren hergestellt wurden. Zu Vergleichszwecken 
wurden PrUfkflrper ohne und unter Zusatz von 1^ Natrlumbenzol- 
sulfonat hergestellt. 

Die erhalt enen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle/zusjun- 
mengestellt • ' 
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Tabelle V 



Elgenschaft 



ISln- 
helt 



Prilfver- 
fahren 



Lichtdurchlfisslgkeit 



Kris t allisat ions t emperat ur 



Pormbestandigkelt. In der 
Wfirme, Tewperatur 

Zugfestigkeit an der Stiock- 
grenze 

Stelfigkelt 

Rockwellharte, R-Skala 

Kerbschlagzahigkeit (Izod), 
23°C 



kg /cm' 
kg /cm' 



Forinmasse aus Poly- 
propylen 

rait 1% ohne mlt 1% 

Dibutyl- Zu- Watri- 
anunonl- satz umben- 
umbcn- zolsul 
zolsul- fonat 

f onat 



Destlmir.g. 

V. IqP/Ii® 3,66 

thermlsche 
Differen- 
tialanaly- 
se 110 



162 

ASTi4-D630 111 

AST;1-D7''»7 12600 
ACTM-D7*J5 99 



ft . lb/in. Ai;T:'l-0256 0 , 0 



1,09 1,59 



121 l**? 

15*1 157 

Iia5 392 

11550 120'»0 

89 95 

0,7 0,6 



Den in der ersten Reihe der letzten Spalte der Tabelle mitge- 
teilten Versuchsergebnissen vergleichbare'Lrgebnlsse wurden 
erhalten, wenn an Stelle von Dibutylaramoniurnbenzolsulfonat , Di- 
butylanimoniur.i-2-naphthalinsulfonat , oder Methylphenylanunonium- 
benzolsulfonat verwendet wurde. 



Versuche, eine homogene ilischung aus dem Polypropylen una dem 
als Kristallisationsbeschleuniger bekannten Hatrlurabenzolsul- 
fonat herzustellen, blieben erfolglos. Teilchen dieses Salzes 



f. 
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waren in uer fertigen Mlschung gewohnliclj b.erelts mit bloliem 
Auc^lclitbari stets Jedoch leicht unter dem Mikroskop und liii 
Rdiitgenblla. Im Gegensatz hlerzu waren die das Dibutylamnonium- 
benzolsulfonat usw. enthaltenaen Polypropylenmlschungen in Je- 
uem Falle und zwar selbst iia Rdntsenlicht absolut homogen. 

iieisplel 10 

200 g eines handelsablichen, nacli dem Ilochdruckverfahren her- 
gestellten Polyathylens ?ait einer Dichte von 0,916 warden mit 
1 g Dibutylarainoniuiu-p-tert •-butylbensolsulfonat vermischt, wo- 
raus aus der Mischung bei l>i2°C ein dUnner £chlauch von etv/a 
OjG2ij i.un ./andstiLrke (1 mil) t-eorefit wurue, der, vric aus den in 
uer Tabelle VI susaiarnenGectellten .iefswerten hervorf,eht, insbe- 
sondere cine verbeeserte LicljLdurclilassi,;l:eit hesah und ueni- 
ger zuM Kleben liClcLe als ciu .'ciilauch auc einer FoiTaiaaBce ohnc 
ivrlstallisationsbeschleuniger* 



Tabelle VI 



Eigenschaft Einheit 



PrQfverfahren 



Polyathylen 



nit Zusatz von 
Dibutylainmoniura* 
p-tert-butyli>en- 
zolsulfonat 



ohnc 



Dichte 

Kleben bei 
23 C (natu- 



ASTIi-D 1505 



0,:J20 



0,917 



ral blocking) j 
Schleier 5 
Glanz bei ^5*" ^ 



33 
94 
70 



39 



AST;i-r lv,:3 



11 



55 
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Vereleichbare Ergebnlase wurden erhalten, wenn anstelle von- 
Dibutylainmonium-p-tert.-Dutylbenzpat, Plperldlniurabenzolsul- 
fonat Oder Dlhexylammonium-1-naphthallnaulfonat verwendet wnr- 



de* 



belsplel 11 

5000 g eines Polyiithylens hoher Dlchte (0,961) mit elnem 
Sc.hmelzindex von U Wurden mlt .20 g DlamylaininonlumbenzolBul- 
fonat? vemlBcht , worauf auB der Mlschung Tabletten von etwa 
3,2 ram geprelit wurden, aus welchen schllefillch flache Schei- 
ben von 101,6 mm Durchmesser gespritzt wurden. Zu Vergleichs- 
zwecken wurden Scheiben auB dem PolySthylen ohne Zusatz elnes 
KrlstaliisatlonsbeschleunlgerB hergestellt . Die Scheiben wur- 
aen Jewells 18 Stunden gealtert und anschlieftend auf gegebe- 
nenfalls elngetretenes Verzlehen untersucht. Es zelgte slch, 
da/i 80? der aus dem keln Dlamylanunonlumbenzolsulfonat enthal- 
tenden Polyathylen hergestellten Scheiben ihre Form verfindert 
hatten, wohlngegen nur 20? der aiis der erflndungsgemfifien Po- 
lykthylen-Formmasse gefertlgten Scheiben slth verzogen hatten* 

Verglelchbare Ergebnlase wurden erhalten, wenn an Stelle von 
Dlamylammonlumbenzolsulf onat , Trlmethy lammonlura-p-tert . -bu- 
tylbenzolsulfonat und Dlamylammonlura-o-toluolsulfonat verwen- 
det wurden. V/urden dagegen Kalium- Oder Llthlumbenzolsulfonat 
dem Polyathylen zugemlscht, so wUrden in beiden Fallen Disper- 
slonen von schlechter Vertellung der Salztellchen in dem Foly- 

athyien erhalten. 
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Belsplel 12 

1000 g Isotaktlsches Polybuten-1 mlt elnem Schmelzlndex von ^ 
2,3 (190°C; 2,16 kg) und elnem durch thernilsche Differential- 
analyse bestimmten Schmelzpunkt von 122^0 wurden mit 20 g Dl- 
hexylanimonium-l-naphthalinsulfonat vermischt. Die Mischung wur 
de abgekOhlt und granullert, woraus aus dem Granulat Priifkar- 
per ftlr die Bestiiiunung der mechanischen und thermischen Eigen- 
schaften gespritzt (vurden. Die in der Tabelle VII zusammenge- 
stellten Versuchsergebnisse zeigen die durch die Verwendung dei 
Krlstalllsatlonsbeschleunlgers erhalteneh betrfichtlichen Verbes 
serurigen dei!fcechanlschen £lgenschaften Im Verglelch zu elnem 
Polybuten-1, das kelnen Krlstalllsatlonsbeschleuniger enthielt « 



Elgenschaft 



HSrte (shore D) 

Zugfestigkelt 
(tensile yield 
strength) 

Stelflgkelt. 

Forrobest^ndlgkelt 
In der Warme, 



Tabelle VII 

Einheit PrUfverfahren Poly(buten-l) 

mlt Zu- ohne 

• - • ■ ' sat 2 



kg/cia' 
kg/ cm' 



D Durometer 



ASTM-D638 
ASTM-D747 



70 

812 
9870 

l28 



63 

693 
7^90 

120 



Belsplel 13 



Eln In zwel Stufen hergest elites stereoreguMres Propylen-bu- 
ten(l)->Mlschpolymerlsat , das zu 80.0evf.->S! aus . Propyl en- und zu 
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20 Gew.-3S aus Uuten-l-iiinhelten bestand, wurde in bekannter 
Weise hergestellfc. 500 e dieses Polyiiieren wurden mit 0,5 e 
Triathylainmoniumbenzolsulfonat vermischti worauf ciie .'liochung 
granuliert wurde, Aus einer* Probe aes Granulats wurde darin ci- 
ne etwa 1,52 mm (60 mil) dicke Cchelbe von 38,1 ram purchines- 
ser geprefit, deren Lichtdurchlussigkeit (1^° : 1^°) 3»17 be- 
t rug, Ira Verglelch zu 1,12 einer Scheibe ohntS Zusatz. 

Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an ntelle aes 
Trliithylammoniumbenzolsulfonats 0,25?. Diainylammonium-o-toluol- 
sulfonat verwendet wurde. 

UelsDiel 1^ 

Ein niedrlgviskoses sLereosyrar.ietrisches, aus 55 Oev/.-S Propy- 
len- una 15 Gew.-? 1-Buten-Einiieiten bestehendes Propylen-Uu- 
ten-(l)-Mischpolymerlsat mit einer Eigenviskositiit von 0,35 
wurde aufgeschraolzen, worauf der Schmelze 0,052 ihres Gevrichts 
Pyrldiniumbenzolsulfonat zugegeben wurden. Aus der aufgesciiraol 
zenen MischunK wurden bei 190°C unter Verwendung eines , (behelz 
ten) Rakelmessefs Filme gegossen, die anschllefaend in kaltein 
Wasser abgeschreckt wurden. Die Filme besafien eine Machklebe- 
zeit von nur 20 Sekunden, im Verglelch zu '15 Sekunden bel Kil- 
men ohne Zusatz. Eine den Kristalllsationsbeschleuniger ent- 
haltende Propylen-Buten-(l)-Porranasse elgnet sich daher bei- 
splelsweise zur Herstellung von Vorhangstof fen, fOr v/elche ein 
Propylen-Uuten(l)-Mlschpolyraerlsat ohne Zusatz deshalb unge- 
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elgnet isl, well Infolge der verhiiltnismiifilG langen Nachklebe^ 
zelt dieses Mischpolymerisats insbesondere dort, wo Bahnen die- 
ses Materials anelnander vorbelgeftthrt werden raUssen, lelcht 
eln Verkleben mSglich 1st. 

Gleich gUnstige Ergebnlsse wurden erhalten, wenn dem Propylen- . 
13uten-l-WlschpolymerlBat anstelle von Pyrldlnlumbenzolsulfonat , 
Cyclohexylanunoniuin-r-toluolsulfonat oder Octylaramoniumbenzol- 
sulfonat als Krlstalllsationsbeschleunlger zugesetzt wurde. 
Verglelchbar Giinstlge Ergebnlsse wurden auch dann erhalten, 
wenn die genannten Verbindungen einera Propylen-ilexen-CD-Misch- 
polymerlsat Ira Verhiiltnls von 65:35 oder elnein Propylen-Decen- 
(l)-Mlschpolymerlsat Im Verhiiltnis von 70:30 zugesetzt wurden. 

Belsplel 15 

2 kg pulverfamlges Poly(^-mettii'l-l-r-enten) rait einem durch 
thermische Dlfferentialanalyse bestliniaten Schmelzpunkt von 2^0°C^ , 
und elner Elgenvlskosltkt , gemessen In Tetralin bei 115°C, von 
1,5 wurden trocken mlt 20 g riethylbenzylannoniurabenzolsulfonat 
vermlscht. Aus der Mlschung wui'de ein Gtab von etwa 1,6 ram 
Durchmesser gep refit, der dann zu etwa 1,8 nun langen Tabletten 
zerschnltten wurde. Die Tabletten wurden In einem Extruder rait 
einer SpinnuUsenOf fnung aufgeschmolzen und aus dem Extruder zu- 
einem endlosen Paden von 20 Denier versponnen. Der Faden wurde 
anschliefiend mitt els eines auf elne Teoperatur von 115°C be- 
heizten Streckzylinders ira Verhaitnis 12:1 verstreckt. Uahrend • 
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des Spinnens wurde der Paden in Elswascer abgeschreckt . 
Die ElBenschaften der aus« dem das Methylbenzylairimoniumbenzol- " 
sulfonat erifchaltendem PolyC^I-methyl-l-Fenten) hergestellten 
endlosen Faden sind in der folgenden Tabelle VIII unter "A" 
zusanunengestellt, wShrend unter «B" die Eieenschaften von Pa- 
uen aus Poly( H-inethyl-l-penten) ohne Zusatz aufgefUhrt Bind. 

Tabelle VIII 

- • 

Eigenschaft (bei 80°C) A B 

Denier 21 20 

Reiflfestigkeit, g/Denier 1.73 0»7 

Dehnung, % l|8 57 

Elastizitufcsiaodul, g/Denier 13 7 

jeisniel 16 

100 g Polypropylen mit einer Eigenviskosltat , in Tetralin bel 
1H5°C geriiessen, von 1,8 una einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 v:uruen :nit/l,0 g Dibutylajrononiumsuccinat vermiBcht, 
worauf aus eineia Teil der hornogenen /ilschung eine etwa l,*l mm 
(60 .-ail) Starke Platte geprefct wurde, deren'LichtdurchliiBslgkeit , 
wie in Beispiel 1 beschrieben, gewessen wurde. Glelchzeltig wur- 
den nach aeir. Sprit zgufiverfahren aus einem anaeren Tell der Ml- 
scliung PrUfkarper hergestellt, deren nechanische und themilsche • 
Eigenschaft en tsGtirniat v/urden. Zu Vergleichszwecken wurden aue 
denselben Polyrropylen ohne KristallicatlonsLeschleuniger sowie 
v;eiterhin aus eineri Polypropylen wit 17> Alurainiumsuccinat Flatten 
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unci PrUrkorper hergestellt. Die inlt den verLJchlecienen Porinmas- 
aen erhaltenen Ver-suchsergebnlsse sincl In Spalte (A)., (ii) bzv/. 
(C) cfr folgenden Tabelle IX zusaranengestellt • 

Tabelle IX 



Elgenschaft 



Elnhelt 



Lichtdurchlasslg- 
kelt 

Kristalllsatlons- 
temperatur 



Formbestandlgkelt 
In der l)f£lrme^ 
Temper at ur 

Zugfestlgkelt 

Steifigkelt 

Rockwellharte, 
R-Skala 

Kerbschlagzcihlg- 
kelt bei 23^C 



kg/cm^ 



PrUfverfahren Polypropylenformmasae 
A B C 



Bestlrnmung v. 



thermlsche 
Differential- 
analyse 



ASTM-D638 



: ASTM-D785 
ft.lb./ln.ASTM-256 



init Dlbu- ohne 
tylammo- Zu- 
niumsuccL- satz 
nat 



3,90 
1^12 

160 
lilOOO 

loi 

0.9 



lait Alu- 
minium-' 
succinat 



1,09 1.85 

121 136 

151 

385 392 

11550 11900 

99 99 

0,7 0,5 



Den in Spalte A der Tabelle angegebenen Ergebnissen vergleichbare 
wurden erhalten, wenn anstelle von Dibutylajnmoniumsuccinat 5% Dl- 
butylaminoniumsebacat Oder Methylphenylammonlumglutiaconat verwendet 
wurden. Im Ubrigen gelang es nicht, elne vollstandlg homogene Ml- 
Bchung des Polypropylens mlt dem bekannten Krlstalllsatlonsbeschleu- 
nlger Alumlnlumsucclnat herzustellent Stets waren darln mlt dem Mi- 
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kroskop Oder im Rdntgenllcht und gewohnlich sogar mlt bloJiein 
Auge dlskrete Teilchen des KrlstallisationsbeschleunlGers er- 
kennbar. Uriter Verwendung des DlbutylarnMoniumsucclnats lassen 
slch demeegenUber lelcht Polypropylene erhalten, die vollstan- 
dig homogen sind und keine, auch nicht Im Rontgeniicht fest- 
stellbaren Teilchen des Krlstallisatlonsbeschleunlgers enthal- 
ten« 

Uelspiel 17 

200 g eines Hochdruckpolyfithylens mlt einer Dlchte von 0,9l6 
wurden mlt 1 g Plperidlnlumglutarat vernischt. Die horaogene 
Mlschung wurde bel 182°C zu elnem dOnnen Schlauch von etwa 
0,025 nun (0,9-1,1 mil) Wandstarke ausgeprellt, aer elne ver- 
besserte Klarslchtigkelt besafi und wenlger zum liachkleben neig 
te als ein Vergleichsschlauch aus dem PolySthylen ohne Kri- 
stallisationsbeschleuniger. Die erhaltenen Versuchsergebnis^ 
se sind in der folgenden Tabelle X zusaramengestellt : 

Tabelle X 

Elgenschaften Einheit PrUfverfahren Polyathylen 

A a 
mlt Piperlai- ohne Zu- 
niuinglutarat- satz 
. zusatz ■ 

Dlchte g/ml 

Kleben bel 23°C 
(natural blocking) g 

Schleler,3( % 

Glanz bel 15° % 



ASTM-DI505 0,920 0^916 

13 39 

ASTM-D-1003 5 11 

- 77 55 
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Glelch saxisti£e Er^ebniGse wurden erhalten, wenn an Stelle 
von PiperiainiLunglutarat . Plperidiniuinpinielat Oder Dliiexyl- 
at:ur.onlum-u,Q-dli:iethylsuccinat verwendet warden. 

500C 6 elneu Polyathylens holier DicUte (0,961) und einein Schmelz- 
index von h wurden mit 20 g Dlanylanunonlui.-unaleat vermlscht, wo- 
rauf au^ der .IlsclmnG etwa 3.2 r.ua lance Tabletten durcli Aus- 
la essen -auB einei.i Extruder hercestcllt wurden. Diese Tablet- 
ton warden zu flachen Schelben einec Durchiaessers von 101,6 nun 
verpreEt. Z\i Vercleichszwecken wurden Jclieiben aus deisi Poly- 
uthylen, ohne ;)la2.iylaini.ionlui.aaaleat ner:;estellt . Die Scheiben 
wuruen -zuuachsL kP. Stunden alLern crelaasen. Es zelt^te slch, 
uafc nur 25iV dc-r aus dera das Uiaraylai-imoniunuaaleat enthaltenden 
Polyiithylen hergestellten Scheiben ihre Form ver&ndert hatten, 
wohingegen sich aojt der Scheiben aus aew Polyathylen ohne Zu- 
satz verzogen Oder hatten. 

Verfaleichuare Ergebnlsse wuruen erhalten, wenn an Gtelle von 
Jiaiayla:a;:ioniiii.«:naleat, Trlbutylaiaraoniujnfuiriarat oder Dinethyl- 
ajnnoniumaselat verwendet imrde, wahrend bel Zusatz von Kalluis- 
oaer Liti.luinmaleat oder -azelat aienillch unhomogene und ver- 
hUltnisinit.Us unwirksame Dlspersionen erhalten wuraen. 
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lielSDlel 19 . 

1000 G isotaktisches Polybuten-1 rait einem Schmelzlndex von 
2,3 (190°C; 2jl6 kg) und einem durch themische Differential- 
analyse bestiriten Sclimeizpunkt von 122°C warden mit 20 g Pi- 
periuiniuiasuberat vermlscht. Die Miachung wurde abgektthlt und 
granuliert, worauf aus dem Granulat PrUfkSrper ftlr die BeBtimm 
ung der mechanlschen und thermlschen EiEenschaften gesprltzt 
* wuraen. Die in der Tabelle XI zusammengestellten Versuchsergeb 
nisse zeigen die betriichtliche Verbesserungj die durch die Ver 
wendung von Piperidiniunsuberat in dera Polybuten Ira Verglelch 
2U aer.i kristallisationsbeBchleunigerfreien Polyiaeren erhalten 

.. wlrd« 



Ligenschaft Elnheit 



Harte (shore D) 

Zugfestlgkeit an 
der Streckgrenze 
(tensile yield j 
strength) kg/cm 

Gteifigkeit kg/cm* 

Formbestandigkelt 

In der Wiirme, ^ 

Temperat ur C 



Tabelle XI 
PrUfverfahren 

D-Durometer 



ASTM-D 633 
ASTM-D 717 



Pol.\(buten-l) 
mlt Plperidi- 
nlumauberat ohne 

68 63 



7-70 
8610 

125 



693 
7^90 

120 



Gleich GUnstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle 
von Plperldiniumsuberat, Pyridinlumsuccinat Oder Cyclohexyl> 
amraoni unmet hylsucclnat verwendet vmrde. 
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Oelaplel 20 

Eln in zwel Stufen hergestelltes stereoregulareSj zu 8o Gew«->E 
aus Propylen- und zu 20 Gevr.-S aus 1-fluten-Elnhelten bestehen- 
des Mlschpolymerlsat v/urde hergestellt^ Indem zun&chst aus Pro- 
pylen eln stereoregulSres Homopolymerlsat hergestellt wurde^ wo- 
rauf das nlcht umgesetzte Propylen entfernt und die Polymeri- 
sation nach Zugabe von 1-Buten fortgesetzt wurde« 300 g des er- 
haltenen Blockmlschpolymerlsats wurden dann mlt 0^5 g Dlbutyl- 
ammonlumadlpat verraischt. Aus einem Tell der homogenen granuller 
ten Mlscbung wurde elne etwa 1\5 nun (60 mil) dlcke Scheibe von 
38,1 mm Durchmesser geprelit, deren Llchtdurchlfissigkeit (I^^J 
gemessen wurde. Dlese bet rug 3*20, wShrend elne entspre- 
chendei aus dem gleichen Polymeren^ jedoch ohne einen Zusatz 
der Dibutylammoniumadipats hergestellte Scheibe mlt einer Durch- 
Iksslgkelt von 1,12 besail. 

Glelch gUnstige Ergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
Dibutylammoniumadipats 0,25? Plperldlniumauconat Oder Dlbutyl- 
ammonlumglutarat verwendet wurde. 

Uelsplel 21 

Eln nledrlgvlskoses, stereosymmetrisches, zu 55 Gew.-^ aus Pro- 
pylen- und zu ^5 Gew.-? aus 1-Uutenelnhelten bestehendes Mlsch- 
polymerlsat mlt einer Elgenviskosltat von 0,35 v/urde in geschmol- 
zenem Zustand mlt 0,05 Gew#-j2 Isobutylammoniumpimelat vermlscht, 
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worauf aus uer Mlschunti bei 190°C unter Verwenuune elnes be- • 
heizten Rakelmessers Fllwe cegossen v/urden, die in kalLem '..as- 
ser abjgeschreckt wuraen. Die Pome besafien eine Nachklebezeit 
von 15 Sekunden, Im Vergleich zu 15 Sekunden fUr kelnen Kri- 
atallisationsbeschleunlgerzusatz enthaltende Pilme. Uas das 
Isobutylaiiunoniumpiraelat enthaltende Propylen-Uuten-(l)-Mlsch- 
polymerisat eisnet sich daher vorzQgllch fUr die HerstellunK 
von aahnen, wle z,o» Vor hangs toff en ffir Uas das kelnen Krl- 
stalllsatlon8beschieunl»;er enthaltende gleiciie Polyr.jerc infol- 

seiner langen iiachklebezelt nur sehr schlecht /ei;:net ist, 
vreil z.;j. entsprechende Jahnen, die wahrenu der rierstellunej 
aer Vorhangstof fe aneinander vorteijiefahrt i/erden, ieicht rnJt- 
einander verkleben. 

Gleich gUnstlge Lrgebnlsse wurden erhalten, wenn an :;telle aes 
Isobutyiammonlumpiraelats Octylamraoniuninaleat oder tert. butyl- 
aimaonium-a-methyladlpat verwendet wurae. Entaprecher.a gunstitie 
Ergebnisse vmrden erhalten, wenn ale ^er'annten Verbinuun^eri el- 
nei.1 Propylen-Penten-(l)-.!lschpolynerisat in Verh£:ltnir. , von 65 •* 
35 Oder einem Propylen«.Octen-( D-.liscnpolyr.ierl r>at Ir.i Verhultnls 
von 70 : 30 als Kristallisatiohsbeschleunieer zui^euetzt v/uruer.. 

jeispiel 22 

2 kt; pulverforiitlses ?oly( 'l-rnethyl-pc-nten-l) Mil einetn durch 
thcrcilsche Different lalanalyse best ir.iinteh Cchrielzpunkt von 

f. 
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2kO^C unci elner LIi-envi«kositiit . aemessen in Tetralin bei l'»5°C. 
von 1,5 wuruen crocken mil 20 z :iethylbenzylan:noniuiasebazat ver- 
raischt, worauf aus aer cescluriolzenen Mlsclmnci ein etwa 1,6 i.ua 
dicker atab serref^t wurae, aer uann zu etwa i|,6 lan langen Tab- 
letten zerschnltten wurde. Diese Tabletten wuruen elner Gcliinelz- 
spinnvorrichuung mlt elner SplnndUse zucefUhrt, au3 der eln end- 
loser Faaen, der praktlsch keine Spinnspannung aufwies, gespon- 
neh wurde. Wahrend des Srinnens wurue der Paden In Elswacser ab- 
Gecchreckt und ansclilleJlend Im Verhaltnls 12 : 1 mlttels elnes 
atreckzyllnders, der auf elne Temferatur von 115°C behelzt wur- 
de, verstreckt. Die liieenfjchaften dieses Fadens sind ih der fol- 
tsenaen Tabelle XII In Spalte A zusainmeneestellt , wUhrend in Spal- 
te li (der Tabelle) die entsprechenuen Eigenschaften elnes auf 
die gleiclie Uelse aus demselben i»olyr.;ereh ohne Zusatz von ilethyl- 
benzylaiasnonluiasebacat herBestellten Padens zusaiaraericestellt sind. 



Tabelle XII 



Elpenschaften 


A 


5 


Denier 


3^ 


20 


Reifcfestlfckelt, c/Denier 




0,7 


Dehnung, % 


5C 


57 


Elastl2lti»tsmodul, g/Denler 


15 


7 



Verglelchbare Ergebnisse wuraen erhalteh, wenn anstelle des 
Met hy Ibenzy lainmonluinsebacat s , Dldecylaiaiaoniuramesaconat oder 
DiathylanuaonluiRblutaconat verwendet wurden. 
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belsDlel 23 

v;ie In Deisplel l6 beschrieben, wurclen 100 g eines zu 15 Gew.-> 
au8 fithylen- unci zu 85 Gew.-$ aus Propyleneinheiten bestehenden 
and in 2 aufeinanderfolgenden Stufen hergestellten Blockmlschpo- 
lymerlsats mlt 1,0 Dlbutylainmonlumsuccinat verralscht, iforauf aus 
der homogenen Mlschung eine etwa 1,5 mm dicke Platte geprefit 
wurde, aeren LlchtdurchlfisBlgkelt (I ° : I °) gemeasen wurde. 
Efese betrug 3,60 gegenOber nur .1,06 fUr eine aus dem glelchen 
iMiBchpplymerisat, Jedoch ohne einen Zusatz von Dlbutylammonlura- • 
succlnat hergestellte Schelbe. 

iielspell 24 

100 z Polypropylen mlt elner EigenvlskoBitat in Tetralln bel 
lil5°C gcmessen, von 1,8 und elner Dichte von 0,909 Wurden rait 
1,0 g elner Ilexainethylphosphorsauretriamld und p-tert .-Butyl- 
benzoeeture Im VerhSltnlB 1 : 1 enthaltenden Koraplexverblndung 
gemischt. Auc einem Tell der homogenen Mis chung wurde danii ei- 
ne etwa 1,5 ram (60 mil) dicke Schelbe gepreBt, deren Llchtdurch-t^ 
lissigkeit gemessen v.urde, Ferner wurden auB einem anderen Tell 
dles.er Mlschung PrUfkOrper fUr die Uestlrmnung der mechanischen un| 
thermischen Elgenschaften hergestellt. Die erha:ltenen Versuchs- • 
ergebnlsse. Bind in Spalte A der folgenaen Tabelle XIII zuBammen- 
gestellt. Zum Vergleich wurden welterhln Schelben und Prtlfkdr- 
per aus elner 1% liatrium-p-tert .-butylbenzoat enthaltenden Ml-i- 
schung des glelchen Polypropylene und aus diesem selbst, d«h^ 
ohne Jeden Zusatz, hergestellt. Die hierfttr erhaltenen Versuchs- ' 

ergebnisse sind in Spalte C, bzw. B der Tabelle aufgefOhrt. 
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Elgenschaft 


Einhelt 


Prufverfah- 


Polypropylenfornunass* 






ren 


A 




C 


LlchtdurchldsBlgkelt 




Destiniinung 








• 




von I 

O A 


12.5 




2.10 












peratur 




- thenn.Dlff, 




124 


1^5 • 


Wfirmeformbest&ncllg- 




analyse 








kelt^ Temperatur 






162 


1-?** 


150 


Zugfestlgkelt an der 












Streckgrenze (tensile 


p 










yield) 


kg/cm': 


ASTM-D638 


1134 


385 


i|06 


Stelflgkelt 


kg/cm 


ASTM-D7^7 


13790 


11550 


12250 


Rockwellhjirtei R-Ska- 


if 










la 




ASTM-D785 


99 


99 


99 


Kerbschlagziihigke.lt 












bel 23 C (Izod) 


ft.-lb/ln. 


ASTri-256 


1,0 


0,7 


0,6 



AuB den In der Tabelle zusaniraeneeatellten Ergebnlssen geht Uber- 
zeugend hervor, da£ sowohl die Klarslchtikeit als auch vlele 
sonstige physlkallsclie Elgenschaften des Polypropylens durcL 
den Zusatz eines Krlstalllaatlonsbeschleunigers betreichtllch 
verbesaert werden. 

Glelch gUnatlge Ergebnlaae wurden auch bel Verwendung elnea 5% 
einea Trlperldinophoaphlnoxyd-p-Iaopropylbenzoeaaurekomplexes 
Oder elnea Hexabutylphosphoraauretriamld-p-ToluylsaurekQraplexes 
an Stelle des Ilexaraethylphosphoraauretrlamld-p-tert .butylbenzoe- 
aaurekoraplexes enthaltenden Polypropylena erhalten, ivShrend Ver- 
fluche, eine homogene Mlachung aus Polypropylen und dein bekannten 
Kristallisationsbeschleuniger, Watrlura-p-tert.-butylbenzoat her- 
zustellen, erfolglos blleben. Tellchen dieses Salzes waren ge- 
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wblinlich bereita mlt bloGeri Au^^e,. steta jecioch uritcr einem Ml- 
kroskop Oder bel Betrachten der Probe Im Rontgenilcht erkennbar. 
UinGegen wurden mlt den Kristallisationsbeschleunlgern gemafi 
der Erflndung In jedem Falle absolut homogene Mlschungen erhal- 
ten und selbst lin RSntgenllcht konnten diskrete Teilchen nicht 
festgestellt warden. 

Belsplel 25 

200 g gewohnllches Hochdruckpolyathylen mlt elner Dlchte von 
0,916 wurden mlt 1 g elner Hexabutylphosphorlssfiuretrlainla und 
p-Isopropylbenzoesaure Ira Verhiiltnls 1 : 1 enthaltenden Komplex- 
verblndung vermlscht, worauf aus der Mlschung Lei etwa 182°C 
eln dUnner Schlauch von etwa 0,025 nwn (0,9-1.0 mil) V/andstarke 
geprefit wurae. Die Elgenschaften des 2chlauches slnd In dor fol- 
genden Tabelle XIV In Spalte A zusaihmengestellt . Zu Verglelchs- 
zwecken wurde aus dem kelnen Zusatz elnes Krlstalllsatlonsbe- 
schleunigers enthaltenden Polyjithyleh eln Schlauch hergestellt, 
oessen physlkallsche Elgenschaften In Spalte B der fclcenden 
Tabelle XIV zusamniengestellt slhd. 

Tabelle XIV 

Elgenschaften Elnhelt PrUfverfahren Polyiithylen-Forr.uaasse 



Dlchte g/ml ASTM-D 1505 0,923 0,916 



Kleben bel 23°C 



(natural blocking) g - 22 . 39 

Schleler % AST;-I-U 1003 3 H 

Glana bel % - 82 55 
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Die erhaltei.en Kr^ebnisse zeicen die sehr betrachtllcJie Ver- 
besserung der Klarsiciitlgkeit unci die betracUtllche Verrinte- 
runG der Uelcung sum Uachkleben, die durch einen Zusatz des 
erfinaungsgenaB verwendeten KristalllsationsbeschleunlKers 
eiTelclit wird. 

Gleich gUnstlge Versuchsei^gebnisse wurden erhalten, wenn an 
Stelle der beschriebenen Komplexverbindung entweder eine li.il- 
Dimethylacetara'id und p-n-butylbenaoesaure Oder eine N,II-Dlme- 
thylforraaiaid und p-tert .-liutylbenzoesSure enthaltende Komplex- 
verblnduns verwenaet wurde. 

iieiSDiel 26 

5000 £, Polyathylen (Uichte 0.9CI) "it eineia Schmelzlndes von ft 
wurden mit 17 g elnes aus u-uert.-butylbenzaiaid und p-tert.-bu- 
tylbenzoesciure in VerhSltnls 1:1 bestehenden Koraplexes venalscht, 
worauf aus der ;-ilschung TabletLen von etwa 3.2 nra LUnce gepre£t 
wurden. Zu Vergleichszwecken wurden iJcheiben ohne Krlstallisa- 
tionsbeschleunloer hergestellt. Die Schelben" wurden 18 Stunden 
altern gelassen. Ls zeigte rich. da«. sich nur V. cer gesajiiten aus 
der uen vorliejcenden KrlstallisaLionsbeschleuniijer enthaltenaen 
Polyathyleniaischuns hergestellten Gcheiben verzpgen batten, ge- 
genUber So% uer aus de;a keinen KristalllsationsbeschleuniGer 
enthaltenuor. Fcly/ithylen i.er&estellten Scheiben, 
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Lntsprechencie lireebnisse wurden erhalten, wenn an Htelle dee 
iJ-tert.-Dutylbenzainld-p-tcrt.-liutylbensoestiurekomplexes eln 

ll-benzylacefcainld-p-lsobutylbenzoesiiure oder eln H-Methyl-N- 
rlienylacetondl-p-isopropylbenzoesaure-Komplex verwendet wurde. 
Wurden dagegen Kallum- oder Lithlum-o-toluat , bzw. das entspre- 
chende p-tert.-autylbenzoatsalz m das Polyfithylen elngemlacht , 
so wuraen stets Disperslonen schlechter c.ualtltfet erhalten. 

. belsplel 27 

1000 isotaktlsches Poly (buten-1) mlt elnem Schinelzlndex von 
2,3 (190°Ci 2,16 kg) u"d elnem aurch thermlsche Dlf femtlalana- 
lyse beGtlumten chine Izpunkt von 122°C wurden mlt l8 g elnes 
J,H'-blir.etiiyll.arnstoff- und p-Toluylsdure-Komplexes vermlacht, 
worauf die MlGcliune abgekUhlt, granuliert und aus dem Granulat 
PrUfkcrper fCr die i3estlinciune tier mechanlachen und thermlschen 
Llgenschaften eesprltzt wurden. Die efhaltenen Versuchsergeb- 
nlsse slno zus&imen wit aenjenlgen, ale an PrUfk5rpern beetlmmt 
wurden, ule aus den kelnen P r'j-lstalllsatlonsbeschleunlcer ent- 
haltenden roly-(buten-l) herijestellt wuraen. In der Tabelle XV 
In Cpalte A, bzw. zuaaianengestellL. 

Tabelle XV 

lilgenschaft UlnheU PrUfverfaliren Poly(buten-l)-FonnraaB8e 



likrte (shore b) - D-Duroneter 6d 63 

ZuLfestlcikelt an aer ^ , „ ^..^ cno 

3t?eckgrenze ki./cn2 AfJTM-O 63-< 7l2 693 

Ctelflgkelt KG/cm^ ACTM-D J^J? 99'»0 7W 

rombestanulgkelL 

in uer ;.>r:;.e, o009822/1846 

Ge:..i.cratur - 127 120 



I 0 4 ^ w . . 

Ehteprechende Ergebniase warden erhalten, wenn ah Stelle des 
N,N^-Dimethylharnstof f-p-Toluylsaurekoraplexes ein aus N,N-Ui- 
tert •-butylharnstoff und l-Naphthoesiiure Oder aus Trlplperi- 
dlnophosphlnoxyd und p-ToluylsSure bestehender Komplex ver- 
wendet wurd4# 

• Belsplel 28 

Eln zu 80 G6w«-2 aus Frbpylen-und zu 20 6ew«'->S.aus Duten-;(1)« 
Klnhelten bestehendes stereoregulSires Propylen-l-buten-Dlock- 
mlschpolymerlsat wurde^ wle In Belsplel 5 beschrleben herge* 
stellt. 500 g des Blockmlschpolymerlsats wurden dann mlt 0^5 g 
elnes IIexa&thylpho3phorsiiuretlainld-p-*Isobutylbenzoes{lurekoin- 
plexes vermlBcht* Eln Tell der Mlschung wurde dann zu elner 
etwa 1^5 inm starken Schelbe von 38|1 nun Dur chine ssex* geprefit* 
Die Llchtdurchiasslgkelt H^^il^^) der Sohelbe betrug ^1,78, 
Im Verglelch zu nur 1^12 bel elner Shelbe aus dem kelnen Krl- 
stalllsatlonsbeschleunlger enthaltendem Polymerenyi 

Verglelchbare Ergebnlsse wurden erhalten^ wenn an Stelle des 
Hexaathylphosphorsauretrlamld-p-Isobutylbenzoesaurekomplexes 
0^25% elnes 0«0-DlMthyl*N»N-dlhexylphosphprainldat-2-Naphthoe« 
Bfiurekoraplexes Oder elnes 0,0-Diathyl-N^N-dlbutylphosphoraml- 
dat-o-Toluylsaurekornplexes verwendet wurde. 
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UelsDlel 29 

Eln niedrigviskoseo stereosymmetrlsches , zu 55 Cew.-VJ aus 
Propylen-urid zu ll5 Oew.-? aus Uuten-(1)-Elnheiten bestehen- 
dea Hischpblymerlsat rait elm- Elgenvlskosltat von 0,35 wurde 
aufseschmolzen unU mit 2 Gew.-S eines O-Butyl-n.U,!." .W-tetra- 
octylphosphordlamldlt-p-Toluylsfaurekoniplexes vermlacht . Aus 
der homogenen Mlschung wurde aann bel einer Temperatur von 
190°C eln Film ueoossen, wobel eln gehelztes Rakelinesser ver- 
wendet und der gesossene Fllr.i In kaltem V/asser abgeschreckt 
wurde. Dleser rilm besaii elne Wacliklebezelt von 20 3ekunden, 
1.11 Verglelch zu h5 Sekunden elnea Fllmea, aer keinen Krlsballl- 
satlonsbeschleunlcer er.thielt, 

lintsprechsnde lirgebnlsse wurden erhalten, v/enn an Stelle des 
In dleser. iielsplel verwendeten Komploxcs eln liexalithylphospho- 
rlgsiiuretriamla-p-tert.UutylbensoesaurekoinFlex verwendet wurue. 
iihnllche Versuchsergebnlsse :7urden ferner erhalten, v.enn die 
Komplexe elnen Propylen-Hexen-( l)-Mlschpolymorlsat lif. Verhalt- 
nls 60 : 10 Oder elnera Propylen-Deccn-( D-illschpolyiacrlsat in 
Verhaltnls 70 : 30 zugesetzt wurcien. 

i^elsDlel 30 

2000 e pulverfSnaloes Poly-( ll-mothyl-l-penten) mlt elneii durch 
thernlsche Different lalanalyae bestlininten Sctimelzpunkt von 2lp^C 
und elner Elgenvlskosltat, eemessen In Tetralln bel 115°C, von 
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1,5 wurueii Lrocken nit 20 is eines liexar.iethylpliOQi.liorsauretri- 
aiilu-i -isouatylbeiizoesaurekompiexris verialscht . Die .iiscliune 
wurae uann aus uer L^cluaelae zu einen uannen otab von etwa 1,6 ran 
Uurcltftesser aus,5ei. refit , Uer anschllef-enu zu etv/a 4,.': iiun lancen 
fableLLen zernchultton wurae. Die Tablotten uuruen ciann raittels 
olhes iixtruuors zu elne:.: endlosen Paaen vorspormen, Uer in Eis- 
i.'aaser abtescnreckt und anscliliefiend aber eineni auf einer Tera- 
foratur von 115°C .;el!alleneia Streckzylinaer in Verlialtnis 12 : 1 
verstreckt wurue. Ac Li,:ensciiaft en dieses Parens Lei '•0°C sind 
in aer Tabelle XVI unter Ziffer A. zusan::;enjer,bellt . UnLer Ziffer 
J sina lilc i.i»jenscharien oineu zu Veroleichszwecken hetiestell- 
ten Fauens ohne urlstallisationabeschleuriiGer zuRt-'-uacnoCEtellt . 

Vntelle aVI 



Eii;enschart A 

Lenlcr 23 2 J 

Heij-festiolveit , .:;/Denier l,3y 

Del.nunL-, :i • 12 07 

Llastizitabsinouui, ,7Denier 20 7 

oleicli :.ri.;ebtilsstj uuruen cj-IialLen, wenn an Cttille 

ues i.exaiuetiiyli hocphorsauretiia..iiu-i -Isobubylcenzoesaurekon- 
(lexes eln a-r :.-^eiisylaecta:iiu anu F-ii-LutylbenzoesSure be- 
stehenuer ..c-::.i:lex. verv.entiei. wurae. 
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BelsDlel 31 

Wie in Belsplel 1 beschrieben, wurde elne eineri Krlstalllaa- 
tlonsbesclileuniger entlialtende Poly-a-olefln-PormmaBse herge- 
stellt, wobei jeaoch diesraal an Stelle d^s Polypropylene eln 
In 2 Stufen hergestelltes Blockmischpolymerisat , das zu 83 
Gew.-JJ aus Propylen- und zu 17 Gew.-? aus iithylen-Elnheiten 
bestana und an Stelle von Dlbutylamnonlura-p-tert .-butylben- 
zoa^ ein aus iiexainethylphosphorsauretrlamld und p-tert.-Bu- 
tylbenzoesSiure bestehencier Komplex verwendet wurde. Aub der 
erhaltenen homogenen Hischung wurae elne Platte geprefit, deren 
Lichtdurchltissigkelt (Io°:Ii°) .^emessen wurde. Durch den Zusatz 
aes Komplexes wurde die Llchtaurchlasslgkeit gegenUber elner 
Platte ohne Komplex von 1,06 auf 3.75 erhoht. 

dlelqli gUnstige Versuchsergebnlsse wurden erhalten, wenn an 
j:telle aes beschrlebenen Komplexes eln aus H,H,1J» ,W'-Totrame- 
thylphenylpliosphorsaurediamld und p-tert .Butylbenzoesaure Oder 
aus H.i.-ClbutyluiphenylphosphlnsaHreainld und p-Isopropylbenzoe- 
sSure bestehender Komplex verwendet wurde. 

belsplel 32 

100 g Polypropylen :nit elner Elgenvlskosltat , gemessen In Te- 
tralin bei V\5°0 von 1,8 und elner Diclite (conditioned density) 
von 0,909 wurden auf elnein Guinmi-"..'alzwerk mit/1,0 g p-Azoxjranl- 
sol veri.iischt. bei dleser Verbindung hanuelt es olch urn eine .80g< 
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nematogene Verblndung, die zwlschen 117° und 136°C eine ne- 
matlsche Mesophase zelgt . Die erhaltene Nlschung war praktisch 
unhomogen. Elne aus der Hlschung gepreJite Platte war undurch- 
Blchtlg* Wle slch durch thermlsche Dlfferentlalanalyse zel- 
gen lle£, hatte das p-Azoxyanlsol praktisch kelne Wlrkung 
auf die KrlatalllBationsteraperatur des Propylens. Dainlt Uber- 
einstlmmehd zelgten die physlkallschen Elgenschaften der das 
AzoxyanlBol enthaltenden Polypropylenmlschung kelnerlel Ver- 
besserungen gegenUber dem unmodlflzlerten Polypropylen. 



» 4i 
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Pat entansprQche 

1. Formmassen aus lalndeatens teilv/elce krlskaillnen Poly«o-61e- 
rinen mlt elnem Gehalt an* Kriatallisatlonsbeschleunluern, da- 
durch ijekennzelchnet, daC sie als Krisballisatioiisbescnleuni- 
^er etwa 0,05 bis 10,0 Oev;.-? einer iiietalirrelen, bel elner 
Teraperatur .unterhalb des Schiaelzpunkts ae« Poly-a-oleflns In 
fiassle-krlstalllnero Zuctand vorllegenden orsanlscben Verbln- 
dune enthalten. 

2. Pprmmassen nach Anspruch 1, dadurch fjekennzelchnet , ciafi file 
alB KrlstalllGationsbeschleunljrer eine or^anlsciic Verblndung; 
aer Formel: 

[r . coo] ^ [ A • H ] * » 
enthalten, worln bedeuten: 

R einen alkylsubstltuia*ten Phenylrest und 
A elnen Rest der Forineln: 

3 il 

v/orln die Substltuenten / 
Rj, 1^2 » "3 ^I'^yl'*®^^® 1 20 KohlenscorratoLieii, Cyclo- 
alkylreste inlt 5 bis 6 Rlngkohlenstoffator.ien oder Arylresteh 
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unu uie SuLstituenteii 

h,. ui.a kjj •..aaserstoffatome ouer AlKyireste nifc 1 bis '» 

i.ol,ier.atol"f£.toif.e aarcUelleii unu 

A fin ::eticieri- ouer Xr.iuroGt oaer din Jauerc-tofl- ocier ucUwe- 
fel'ito;.! bedeutet. 

• 

i cr iaaasen nacii Auspr-Uchen 1 una 2, caciurci; cekennzeiclmet , 
a-^.. sie alo Foly-a-olef in roiyiithylen, I'dyi^rci-i'len, sin Pro- 
i yl^n-.-uteh-(l)-.lischi olyir.erlsfxt, eir. i"ro; yieii-.ahylei.-.lisch- 
polyuGrisit . Foiy(buteii-l) odor Poly ( 'i-:aethyl-l-i eaten) enthal 
con. . 
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